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Hochglanzende flexible mehrschichtige Folie mit AuOenschicht aus Polyamid 
enthaltend nanodispersen Fullstoff 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine flexible, mehrschichtige Folie mit einer 
AuBenschicht im wesentlichen aus Polyamid, das zwischen 0,1 und 3,0% eines 
nanodispersen Fullstoffs enthalt und vvenigstens einer vveiteren Schicht aus Polyamid 
ohne einen solchen Fullstoff. Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie ist auf 
Flach- und Blasfolienanlagen herstelibar und zeichnet sich durch einen hervor- 
10 ragenden Glanz und eine gute Transparenz bei gleichzeitig hoher Zahigkeit, Durch- 
stichfestigkeit und Flexibility aus. Die mehrschichtige Folie ist mit einer geeigneten 
Siegelschicht auf gangigen Form-Full-Siegel-Verpackungsmaschinen problemlos 
und mit hohen Abpackgeschvvindigkeiten zu verarbeiten. Die hergestellten 
Packungen sind optisch attraktiv und widerstandsfahig gegen mechanische Bean- 
15 spruchung. Die Erfindung. umfaBt auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
mehrschichtigen Folie als Packmittel, insbesondere flir die Verpackung von Lebens- 
mitteln sovvie die Verwendung als thermogeformte Folie. Unter einem nanodispersen 
Fullstoff im Sinne der vorliegenden Erfindung wird dabei ein Fullstoff verstanden, 
dessen kleinste, in der Dispersion eine starre Einheit bildende Teilchen im zahlenge- 
20 wichteten Mittel aller Teilchen in vvenigstens einer, fur jedes Teilchen beliebig vvahl- 
baren Richtung eine Ausdehnung von nicht mehr als 100 nm aufvveisen 

Verderbliche Lebensmittel erfordern eine gasdichte, sauerstoffsperrende, mechanisch 
belastbare Verpackung mit ansprechenden optischen Eigenschaften. Eine solche 
25 Folie muB sich daneben auf Verpackungsmaschinen ublicher Bauart problemlos ver- 
arbeiten lassen. 

Entsprechende Fullguter vverden zu einem groBen Teil auf Form-Filll-Siegel- oder 
Schlauchbeutelmaschinen verpackt. Schlauchbeutelmaschinen formen aus einer 
30 kontinuierlich zulaufenden Folie einen Schlauch, flihren das Fullgut darin ein und 
trennen nach einer sich daran anschlieBenden allseitigen HeiBversiegelung der Folie 
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um das Fiillgut einen aus einem durchgehenden Folienabschnitt beutelformig ge- 
bildeten, mit dem Gut gefullten, Container vom zulaufenden Schlauchende ab. Der 
genannte Container wird im folgenden als Schlauchbeutel bezeichnet. Daneben 
kommen Thermoform-Full-Siegelmaschinen als Verpackungsmaschinen zum Ein- 
5 satz. Hier werden aus einer thermogeformten, d.h. tiefgezogenen, Muldenfolie und 
einer glatt zulaufenden Deckelfolie Muldenverpackungen hergestellt. Beide Folien 
werden nach Tiefzug und Applikation des Fullguts in die so hergestellte Mulde mit- 
einander durch HeiBsiegelung zu einem geschlossenen Container verbunden. Die 
Funktionsweise solcher Maschinen sowie der Aufbau auf solchen Maschinen bevor- 
10 zugt verarbeiteter Folien ist beispielsweise in The Wiley Encyclopedia of Packaging 
) Technology (Hrg. M. Bakker, D. Eckroth; John Wiley & Sons, 1986) sovvie in 

Nentwig (Joachim Nentvvig: Kunststoff-Folien, Carl Hanser Verlag 1994, Munchen) 
beschrieben. 

15 Das Fiillgut erfordert in vielen Fallen einen moglichst geringen Austausch der in der 
Verpackung enthaltenen Atmosphare mit der die Packung umgebenden Luft. So kann 
etwa im Falle sauerstoffempfmdlicher Fullguter das Innere der Packung mit einer 
sauerstoffarm modifizierten Atmosphare ausgestattet sein. Ebenso kann aber auch 
das Eindringen von Wasserdampf bei feuchteempfindlichen Gutern nachteilig sein. 
20 Zur Aufrechterhaltung der gewunschten Atmospharenbedingungen muB die Ver- 
k packungsfolie daher einerseits eine hohe Diffusionsbarriere gegenuber solchermaBen 

unerwiinschten Gasen darstellen, andererseits darf die Verpackung aber auch keine 
makroskopischen Undichtigkeiten, etwa Poren, aufweisen, die einen konvektiven 
Luftstrom in die Verpackung hinein bzw. aus der Verpackung heraus zulassen. 

25 

Aus okonomischen Griinden sind in alien Fallen hohe Maschinenlaufgeschwindig- 
keiten notwendig. Dies stellt besondere Anforderungen an die verwendete flexible 
Verpackungsfolie. Eine wesentliche Voraussetzung fur hohe Abpackgeschwindig- 
keiten auf Verpackungsmaschinen ist eine hohe Temperaturbestandigkeit der einge- 
30 setzten Folie. Bei einem HeiBsiegelvorgang wird ein heiBes Siegelwerkzeug an die 
AuBenschicht der Verpackungsfolie angelegt, urn die Folie zunachst zu erwarmen 
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und die erwarmte Folie unter Druck mit der zu versiegelnden Gegenfolie fest zu ver- 
schmelzen. Da die Erwarmung der Folie in Verpackungsmaschinen ublicher Bauart 
durch Warmeleitung von der erwarmten AuBenschicht hin zur innenliegenden und 
daher vom Siegelwerkzeug nicht erreichbaren Siegelschicht erfolgt, wird beim HeiB- 
5 siegelvorgang die 'gesamte Folie und insbesondere die siegelseitenabgevvandte 
AuBenschicht stark erwarmt. Um den Lauf der Folie durch die Verpackungsmaschine 
und das Ablosen der Folie vom Siegelwerkzeug nicht zu behindern, muB die AuBen- 
schicht der Folie daher auch bei hoheren Temperaturen eine hohe Gleitfahigkeit be- 
halten. Eine vvichtige Anforderung an flexible Verpackungsfolien ist daher eine gute 
10 Gleitfahigkeit auch bei hohen Temperaturen. 

Ublicherweise vverden die auf oben beschriebene Weise hergestellten Beutel oder 
Muldenverpackungen zum Transport in einer eine groBere Anzahl von Packungen 
enthaltenden Transportverpackung zusammengefaBt. Eine typisches Beispiel einer 
15 solchen Transportverpackung ist ein aus Pappe gefertigter Karton. Das Einfullen der 
Packungen in die Transportverpackung sovvie der eigentliche Transport uben eine 
hohe Beanspruchung auf die Verpackungsfolie aus. 

Die Packungen bilden in vielen Fallen Falten und Knicke. Durch Erschiitterungen 
20 beim Einpacken in die Transportverpackung sowie wahrend des Transports wird die 
i Folie wiederholt durch Krafte beansprucht, die liber stoBartigen mechanischen 

Kontakt zur Innenseite der Transportverpackung oder innerhalb der Transportver- 
packung zu benachbarten Packungen ubertragen werden. Dabei stellt ein solcher 
Kontakt im Bereich einer Knickfalte eine besondere Beanspruchung dar. So kann es 

25 nach einer gewissenen Anzahl solcher StoBe zu einem lokalen Bruch der Folie in der 

Knickfalte kommen. Es bildet sich auf diese Weise eine Pore, die uber die Ermog- 
lichung von Luftaustausch und, dadurch bedingt, einem Verderb des Fiillguts zu 
einem Versagen der Verpackung fiihren kann. Der Widerstand, der von einer Folie 
einer derartigen Beanspruchung entgegengebracht wird, soil im folgenden als Knick- 
30 bruchfestigkeit bezeichnet werden und laBt sich beispielsweise nach dem im Zu- 
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sammenhang mit der Charakterisierung der erfindungsgemaBen Beispiele definierten 
MeBprinzip quantifizieren. 

Im Falle von durch Tiefzug hergestellten Verpackungen kommt es, wenn eine solche 
5 Packung zum besseren Schutz des Fullguts gegen Verderb evakuiert wird, zur 
Bildung von Falten durch Anpassung der ausgeformten Muldenfolie an die Kontur 
des Fullguts, Durch die Evakuierung wird eine solche Falte mit einer hohen Kraft be- 
aufschlagt, die zur Ausbildung eines scharfen Knicks im Bereich der Falte fiihrt. 
Unter ungiinstigen Umstanden kann es auch zur Uberlagerung zvveier oder mehrerer 
10 in unterschiedlichen Richtungen uber die Packungsoberflache verlaufender Falten 
kommen. In diesen Bereichen tritt durch die hohe mechanische Beanspruchung eben- 
falls haufig ein Versagen der Folie durch Knickbruch auf. 

Eine wesentliche Voraussetzung fur hohe Abpackgeschwindigkeiten ist auch eine 
15 hohe Gleitfahigkeit der AuBenseite der eingesetzten Folie bei Umgebungstemperatur 
sowohl gegen sich selbst wie gegen Metall. So vverden haufig die geformten Behalter 
unmittelbar nach Verlassen der Verpackungsmaschine auf Rutschen und Forder- 
bandern weitertransportiert, um in einer nachsten Station in einer Transportver- 
packung zusammengefaBt zu vverden. Die Rutschen, auf denen die Muldenver- 
20 packungen beispielsweise vom hohergelegen Forderband der Verpackungsmaschine 
auf ein tieferliegendes von der Maschine wegfuhrendes Forderband transferiert 
werden, sind ublichervveise aus oberflachlich bearbeitetem Edelstahl ausgefuhrt. Je 
nach Neigung und Oberflachenrauhigkeit einer solchen Rutsche kann dort ein 
Blocken der Packungen auftreten. In solchen Fallen stauen sich an dieser Stelle die 
25 nachfolgenden Packungen auf und zwingen zu einer Unterbrechung des Abpackvor- 
gangs. Beim Einfiillen in die Transportverpackung selbst vverden die einzelnen 
Packungen von Hand in dichter Packung neben- und ubereinandergelegt. Bei diesem 
Vorgang ist es vvichtig, daB die Packungen, insbesondere unter Einvvirkung von 
Druck, auBerlich leicht gegeneinander verschiebbar sind. Weisen die Packungen hin- 
30 gegen eine erhohte Reibung und dadurch einen merklichen Widerstand gegenuber 
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einer solchen Verschiebung auf, so kann sich der Einpackvorgang in die Transport- 
verpackung verzogern und damit die gesamte Abpackgeschvvindigkeit herabsetzen. 

Eine weitere wichtige Anforderung an Folien fiir oben genannte Verpackungszwecke 
5 ist ein attraktives optisches Erscheinungsbild. Verpackungen in transparenten Folien 
dienen im Regelfall neben einem Schutz des Fiillgutes im oben beschriebenen Sinne 
auch der Presentation des enthaltenen Produkts im Verkaufsbereich. Hier ist ein 
hoher Glanz sowie eine moglichst geringe Trubung der Verpackungsfolie von groBer 
Bedeutung. 

10 

Werden Fullguter mit festen, insbesondere scharfkantigen, Bestandteilen verpackt, so 
ergibt sich als wesentliche zusatzliche Anforderung ein im folgenden auch als Durch- 
stichfestigkeit bezeichneter hoher Widerstand gegenuber dem Durchstich solcher 
Flillgutsegmente durch die Verpackungsfolie. Ein geeignetes MeBverfahren fur die 
15 Durchstichfestigkeit ist im Zusammenhang mit den erfindungsgemaften Beispielen 

beschrieben. 

Der Aufbau von heiBsiegelbaren, flexiblen und hochbeanspruchbaren mehrschichtige 
Folien flir die Verpackung von verderblichen Lebensmitteln und ahnlichen Gutern 
20 nach dem Stand der Technik wird im folgenden dargestellt 

^ Fur die Beschreibung der in den einzelnen Schichten enthaltenen Polymere gilt die 

Ubereinkunft, daB, wenn nicht anderweitig kenntlich gemacht, Kurzzeichen flir 
Kunststoffe nach DIN 7728 bzw. ISO 1043-1987 (E) verwendet werden. 

2 5 

Die Abkurzung HV bedeutet „Haftvermittler" und bezeichnet ein Polymer oder eine 
Polymermischung, die primar der Verbindung zweier benachbarter Schichten dient. 

Bei mehrschichtigen Aufbauten wird die Schichtenfolge durch eine Aneinander- 
30 reihung der Kurzzeichen der Polymere der entsprechenden Schichten oder ander- 
weitig erlauterter Symbole, voneinander getrennt durch doppelte Schragstriche, 




•• •••• 

wiedergegeben. Die Seite der Siegelschicht ist dabei stets rechts. Dabei kann auch 
nur ein Teil der gesamten, die Folie ausmachenden, Schichtenfolge angegeben 
werden. In diesen Fallen ist ebenfalls die Seite der Siegelschicht stets rechts und 
nicht angegebene Schichten oder Kombinationen von Schichten durch drei Punkte, 
kenntlich gemacht. Mischungen aus unterschiedlichen Polymeren werden durch 
das Kennzeichen + sowie die Zusammenfassung der Komponenten in Klammern, ( ), 
kenntlich gemacht. Gegebenenfalls konnen hier zusatzlich Angaben zur prozentualen 
Zusammensetzung gemacht werden. Wenn nicht anders angegeben handelt es sich in 
solchen Fallen stets urn Gewichtsanteile, die auf das Gesamtgewicht der Mischung 
bezogen sind. So beschreibt beispielsweise der Ausdruck ...//PA//EVOH//...//(PE- 
LD+PE-LLD)//d einen Aufbau mit einer nicht spezifizierten AuBenschicht oder 
auBenliegenden Schichtenfolge, gefolgt von einer im wesentlichen aus Polyamid be- 
stehenden Schicht, gefolgt von einer im wesentlichen aus Ethylen/Vinylalkohol-Co- 
polymerisat (EVOH) bestehenden Schicht, gefolgt von einer nicht spezifizierten 
Schicht oder Schichtenfolge, gefolgt von einer Schicht, die eine Mischung aus Poly- 
ethylen niedriger Dichte (PE-LD) und einem Ethylen/a-Olefin-Copolymerisat (PE- 
LLD) umfaBt, sowie einer mit d naher zu spezifizierenden, auf der Siegelseite 
folgenden Schicht. 

Die Angabe von Schmelzpunkten bezieht sich im folgenden auf den nach ASTM 
3418 mit DSC-Analyse (Differential Scanning Calorimetry Analyse) bestimmten 
Wert. 

Ublicherweise sind flexible Folien zur Verpackung von Lebensmitteln mehrschichtig 
aufgebaut und enthaiten eine oder mehrere Schichten aus Polyamid (PA) oder 
Mischungen mit Polyamid. Als Polyamid wird uberwiegend PA6, d.h. Polycapro- 
lactam, eingesetzt. Es kommen, insbesondere fur Spezialanwendungen mit hohen 
Anforderungen, aber auch andere PA-Typen zum Einsatz. Die polyamidhaltigen 
Schichten verleihen der Folie eine hohe mechanische Stabilitat und insbesondere eine 
hohe Durchstichfestigkeit bei Raumtemperatur und ublichen Gebrauchstemperaturen 
sowie die fur die meisten verderblichen Lebensmittel, wie beispielsweise Fleischpro- 
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dukte, notwendige Sauerstoffbarriere. Bei Erwarmung erlauben sie fur den Einsatz in 
Tiefziehverpackungen eine thermische Verformung der Folie zu einer Mulde. 

Die oben genannten Eigenschaften „Knickbruchfestigkeit" und „hohe Durchstich- 
5 festigkeit" werden auch in mehrschichtigen Folien am besten durch Vervvendung von 

Polyamid erreicht. Andere Polymere fuhren entweder zu einer zu hohen Steifigkeit 
der Folie, beispielsvveise bei Verwendung von Polyester, oder verleihen der Folie 
nicht die fur den Fall der hochbeanspruchten Verpackung von Lebensmitteln not- 
wendige Festigkeit, etvva bei Vervvendung von Polypropylen. So wird das gesamte 
10 Eigenschaftsbild fur sowohl Knickbruchfestigkeit als auch Durchstichfestigkeit auch 
bei Mehrschichtige Folien maBgeblich durch das verwendete Polyamid beeinfluBt. 

Bei auBenliegender Polyamidschicht bestimmt deren Zusammensetzung zusatzlich 
die Gleitfahigkeit der Folie und die Temperaturbestandigkeit beim HeiBsiegelvor- 
15 gang. 

ErfahrungsgemaB laBt sich eine hohe Knickbruchfestigkeit durch die Vervvendung 
von Polyamiden mit niedriger Kristallinitat erzielen. Die geringe Kristallisations- 
neigung wiederum laBt sich durch sich sterisch behindernde Molekiile uber eine Co- 
20 polymerisation erreichen. Dies gilt fiir rein aliphatische Systeme vvie etvva PA 6/66 
m oder fur Copolymerisate aus aliphatischen Elementen mit aromatischen Bestandteilen 

vvie beispielsvveise PA 6/61 oder PA 6/6T. Ein zu hoher Anteil von aromatischen 
Gruppen fuhrt andererseits auf eine ebenfalls sterisch bedingte Versprodung des 
Materials und damit einhergehend eine signifikante Verringerung der Knickbruch- 
2 5 festig keit. Eine geringe Kristallinitat kann aber auch durch eine schnelle Abkuhlung 
des Polyamids aus dem geschmolzenen Zustand erfolgen. Auf diese Weise wird die 
Polyamidstruktur im amorphen Zustand der Schmelze eingefroren, ohne daB es zur 
Ausbildung von spharolithischen Kristallen kommen kann. 



30 Die Durchstichfestigkeit nimmt mit der Dicke der Polyamidschicht bzvv. -schichten 
zu. Eine hohe Durchstichfestigkeit laBt sich bei flexiblen Folien nur iiber ein zah- 
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duktiles Materialverhalten erreichen. Eine hohe Durchstichfestigkeit laBt sich bei 
steiferen und sproderen Materialien, die fur den Einsatz als flexible Folie fur die Ver- 
packung von Lebensmitteln, vvie oben dargelegt, nicht in Frage kommen, alternativ 
aber auch durch eine sehr steife Einstellung des Materials erzielen. Als giinstige 
Polyamide ervveisen sich dabei besonders hochmolekulare Polyamide sowie Poly- 
amide mit einem hohen Amidgruppenanteil. Eine Reduktion der Kxistallinitat durch 
die oben genannten MaBnahmen verschiebt den Charakter des Polyamids von einem 
steifen und sproden Material hin zu einem weichen und flexiblen Stoff und ver- 
bessert so auch die Durchstichfestigkeit. 

Die optischen Eigenschaften einer mehrschichtigen Folie vverden ebenfalls in hohem 
MaBe vom verwendeten Polyamid beeinfluBt. Dies gilt insbesondere in solchen 
Fallen, in denen die AuBenschicht der Folie eine Polyamidschicht darstellt. Dieser 
Fall ist fur die vorliegende Anwendung aufgrund der guten HeiBversiegelbarkeit und 
der hohen Kratzfestigkeit notwendig gegeben. 

Im Falle einer im Flachfolienverfahren hergestellten Folie konnen dieser durch eine 
schnelle Abkuhlung auf der GieBwalze gute optische Eigenschaften verliehen 
werden. Die polyamidischen Schichten werden durch die schnelle Abkuhlung in 
einem amorphen Zustand abgeschreckt, der bekanntermaBen durch eine hohe Trans- 
parenz und einen hohen Glanz gekennzeichnet ist. 

Fur mit dem Blasfolienverfahren gefertigte Folien ist diese MaBnahme nicht mog- 
lich. Eine Blasfoiie wird hergestellt, indem zunachst eine Formmasse in einem Ex- 
truder aufgeschmolzen wird, um dann als Schmelze durch eine ringformige Duse 
hindurch in Form einer Blase abgezogen zu werden. Dies kann einschichtig oder 
mehrschichtig in Form einer Coextrusion erfolgen. Genannte Duse kann entweder 
eine nach oben oder nach unten gerichtete Offnung aufweisen. Im Falle der Extrusion 
nach unten ist eine Kiihlung mit einem fliissigen Ktihlmedium, etwa Wasser, mog- 
lich. Eine solche Kuhlvorrichtung erfordert jedoch einen erheblichen apparativen 
Aufwand. Im Falle der Extrusion nach oben, dies entspricht der standardmaBigen 
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Ausftihrung von Blasfolienanlagen, wird die Folienblase mit gasformigen Medien 
von auBen oder sovvohl von innen als auch von auBen gekiihlt. Eine effektive 
Kiihlung der Folienblase erhoht neben der Transparenz auch den AusstoB einer 
solchen Anlage. Hier komrnt in der Regel aus der Umgebung angesaugte Luft zum 
5 Einsatz. Die Luft kann zwischengekuhlt vverden. Beschrieben ist daneben die 
Kiihlung der Folienblase mit Hilfsgasen, etwa Stickstoff, die mit extrem niedrigen 
Temperaturen vorgelegt vverden konnen. Samtliche zusatzliche KiihlmaBnahmen 
gehen jedoch mit erhohten Investitions- und Betriebskosten der Blasfolienanlage ein- 
her. Die Kiihlung hat daruber hinaus Grenzen durch den Warmeubergang 
10 Gas/Polymer. 

Eine Verbesserung der Folienoptik laBt sich fur beide Herstellverfahren wiederum 
auch iiber den Einsatz der oben beschriebenen niedrigkristallinen Polyamide er- 
reichen. 
15 

Das gewunschte Eigenschaftsbild einer mehrschichtigen Folie zur Verpackung ver- 
derblicher Lebensmittel wird nach dem oben Gesagten in den Punkten „Knickbruch- 
festigkeit", „Durchstichfestigkeit" und „optische Eigenschaften" durch niedrig- 
kristalline Polyamide verbessert. Niedrigkristalline Polyamide konnen entvveder, mit 
20 Einschrankung auf Flachfolien, durch eine schnelle Abkiihlung oder durch den Ein- 
m satz von Copolyamiden erhalten werden. Beide Wege vveisen jedoch erhebliche 

Nachteile auf. 

In einem amorph abgeschreckten Polyamidgefiige findet uber einem langeren Zeit- 

25 raum i m AnschluB an die ei g entliche Produktion der Folie eine Nachkrista llisation 

statt, wodurch die mehrschichtigen Folien, bedingt durch die mit der Nachkristal- 
lisation einhergehende Dimensionsanderung des in der Folie enthaltenen Polyamids, 
einrollen und/oder mit der Folge von Planlagemangeln auf dem Wickel stark 
schrumpfen kann und damit fur eine Weiterverarbeitung nicht mehr geeignet ist. 

30 
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Zwar laiit sich das Eigenschaftsbild einer polyamidhaltigen Folie andererseits durch 
den Einsatz von Copolyamiden in der oben beschriebenen Weise gezielt beein- 
flussen, doch ist die Verwendung solcher copolymerisierter Polyamide durch 
okonomische, anvvendungstechnische und fertigungstechnische Faktoren einge- 
schrankt. 

Die genannten, eine hohe Knickbruch- und Durchstichfestigkeit sowie bessere 
optische Eigenschaften ermoglichenden Copolyamide oder sie enthaltende : 
Mischungen mit Homopolyamiden haben sowohl in der fertigen Folie als auch 
wahrend des Herstellvorgangs eine sehr hohe Klebeneigung, die fur die vorliegende 
Anvvendung aus oben genannten Griinden nicht erwiinscht ist. 

Ein weiterer Nachteil dieser Copolyamide ist die ebenfalls gegenuber Polyamid 6 
sehr hohe Klebeneigung im warmen Zustand. Neben der dadurch bedingt 
schlechteren HeiBsiegelbarkeit kommt es auch zu Problemen bei der Herstellung der 
Folie. Wird eine Folie mit einem solchen Copolyamid oder einer dieses Copolyamid 
enthaltenden Mischung beispielsweise im Flachfolienverfahren hergestellt, so lauft 
sie an verschiedenen Stellen im ProzeB uber warmtemperierte Metallwalzen. Dies 
kann beispielsweise die GieBwalze, die Kuhlwalze oder etwa eine Walze im 
Kaschierwerk sein. Durch die hohe Klebeneigung auf diesen Walzen ist ein leichtes 
Ablosen der Folie nicht mehr gegeben. Dies fuhrt einerseits zu Planlagemangeln der 
Folie. Andererseits kann es zu einem Erfassen der Folie durch sich selbst und damit 
zu Produktionsabbriichen kommen. 

Daneben geht die Verwendung von Copolyamiden stets mit hohen Materialkosten 
einher. 

Die Kontrolle der optischen Eigenschaften gelingt in einem gegenuber dem Einsatz 
von Copolyamiden deutlich geringerem MaBe auch durch Verwendung von Poly- 
amiden, die mit Nukleierungsmitteln ausgeriistet sind. Diese Stoffe dienen auch bei 
geringer Unterkiihlung der Schmelze als Kristallisationskeime, urn die herum sich 
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beim Erstarrungsvorgang spharolithische Strukturen bilden. Je nach Dispergierung 
und Wirksamkeit solcher Keimbildner gelingt so die Ausbildung einer Kristall- 
struktur mit mehr und feineren Sparolithen als im nicht nukleierten Polymer auch fur 
den Fall einer langsamen Abkiihlung aus der Schmelze heraus wie im Fall der Blas- 
5 folienherstellung. Haufig ist jedoch die Beladung der Formmasse mit Keimbildnern 
durch die lichtstreuenden Eigenschaften der Keimbildner selbst beschrankt. Eine 
hohe Beladung mit Nukleierungsmittel, die auf eine sehr feinspharolithische Kristall- 
struktur fuhrt, bewirkt damit unabhangig vom Kristallgeflige aus sich heraus eine 
Eintriibung der Formmasse und ist daher unerwunscht. Durch die insgesamt mit dem 
10 Einsatz von Keimbildnern einhergehende hohe Kristallinitat leidet jedoch auch das 
Eigenschaftsbild der Folie in den Punkten Knickbruch- und Durchstichfestigkeit. Das 
durch Verwendung von nukleiertem Polyamid erreichbare Ergebnis ist daher fur 
Folien mit den hier beschriebenen Anforderungen nicht ausreichend. 



15 Die Zugabe sehr feinkorniger fester Partikel im GroBenbereich von unterhalb eines 
Mikrometers in polymere Matrizen und speziell Polyamide ist ebenfalls seit 
langerem beschrieben. Solche Systeme werden in erster Linie zur Erhohung der 
mechanischen Steiflgkeit, der Barriere gegen Gase und der Warmebestandigkeit so- 
wie zur Verringerung der Zykluszeit etwa beim SpritzgieBen, der Entflammbarkeit 
20 oder der Feuchtigkeitsaufnahme bei hydrophilen Systemen eingesetzt. Auch 
Systeme, die im Gegensatz zu oben genannten nukleierten Polyamiden trotz hoher- 
dosiertem Zusatz der nanoskaligen Partikel ihre Transparenz beibehalten, sind be- 
schrieben. 



25 EP 358415 beschreibt eine Formmasse aus einem Polyamidharz mit einem darin 

gleichmaBig dispergierten Schichtsilikat, vvobei die einzelnen Schichten des Schicht- 
silikats Dicken um 1 nm und Seitenlangen bis hinauf zu 1 \xm aufweisen konnen. Die 
Schichten liegen in der Polyamidmatrix durch geeigneten AufschluB separiert vor 
und weisen Abstande voneinander um 10 nm auf. Mit diesem Material aus Polyamid 

30 6 als Basispolymer hergestellte Formteile wie beispielsweise Folien zeichnen sich 

gegenuber solchen aus reinem Polyamid 6 durch eine signifikant erhohte Sauerstoff- 
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barriere und Steifigkeit aus. Im gleichen MaBe nimmt jedoch die Knickbruchfestig- 
keit merklich ab. Die Gleiteigenschaften werden verbessert. Die Transparenz von 
einschichtigen amorph abgeschreckten Flachfolien sowie Blasfolien mit Wasser- 
ktihlung mit dem Aufbau Polyamidmischung//Haftvermittler//PE-LD bleibt gegen- 
iiber reinem Polyartiid 6 unverandert. Die verwendeten Aufbauten erreichen damit 
nicht das fur die hier vorliegende Anwendung notige Eigenschaftsprofil. 

WO 9304118 sowie WO 9311190 und WO 9304117 offenbaren Polymer-Nano- 
Komposits mit ebenfalls plattchenformigen Partikeln im Dickenbereich von wenigen 
Nanometern. Insbesondere werden Komposite aus PA6 und Montmorillonit bzw. 
PA6 und Silikaten beschrieben. Diese Materialien lassen sich zu Folien verarbeiten. 
Vorteilhaft ist in diesem Fall eine parallele Ausrichtung der plattchenformigen 
Partikeln zur Folienoberflache. Es werden Anwendungen als Monofolie sowie die 
Moglichkeit, Mehrschichtige Folien herzustellen, beschrieben. Dabei konnen die aus 
diesem Material gefertigten Folien optional gereckt werden, um eine noch bessere 
Orientierung der Nanopartikeln zu erreichen. Vorteile solcher Folien sind gegeniiber 
solchen ohne nanoskalige Partikeln sind eine hohere Steifigkeit, eine hohere 
Festigkeit im feuchten Zustand, eine bessere Dimensionsstabilitat, eine hohere Gas- 
barriere und eine geringere Wasseraufnahme. Fur den hier vorliegenden An- 
wendungsfall sind solche Folienaufbauten aufgrund der zu hohen Steifigkeit und der 
damit einhergehenden geringen Knickbruch- und DurchstoBfestigkeit nicht geeignet. 

EP 818508 offenbart eine Mischung aus 60 bis 98 % PA MXD6 mit 2 bis 40 % eines 
aliphatischen Polyamids, das wiederum inorganische Partikeln im GroBenbereich 
von Nanometern enthalt. Es werden Mischungen insbesondere mit PA 6 als 
aliphatischem Polyamid beschrieben. Daneben werden mehrschichtige Folien als 
daraus herstellbare Formteile beschrieben. Offenbarte Aufbauten enthalten stets die 
beschriebene Mischung als Innen- und/oder AuBenschicht. Es werden auch 
Strukturen mit genannter Schicht und einer auf der FolienauBenseite befindlichen 
Schicht mit Nanoteilchen enthaltendem PA 6 beschrieben. Samtliche genannten Auf- 
bauten weisen als Vorteil eine hohe Sauerstoffbarriere auf, die auch durch eine 
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Sterilisation nicht beeintrachtigt wird. Im Gegensatz zu Folien mit EVOH als Sauer- 
stoffsperrschicht triiben die dort patentierten Folien durch die Sterilisation nur 
geringfugig ein. Gegenuber einer Flachfolie aus reinem PA6 weist eine derartige 
Folie mit dem Aufbau PA 6//(80 % PA MXD6 + 20 % PA 6 mit Nanoteilchen)//PA 6 
5 keine nennenswerte ' Verbesserung der Transparenz auf. Flir den hier vorliegenden 

Anvvendungsfall sind solche Strukturen mit einem hohen Anteil von PA MXD6 
schon wegen der geringen Knickbruch- und DurchstoBfestigkeit dieses Materials 
nicht geeignet. 

10 EP 810259 beschreibt ebenfalls eine Polyamidformmasse mit nanodispersen Full- 

stoffen. Durch Zugabe genugend feinteiliger Oxide, Oxihydrate oder Carbonate kann 
die dort gewlinschte Barrierewirkung des Polyamid verbessert werden. Die Teilchen 
haben bevorzugt einen Durchmesser von weniger als 100 nm. Das Patent beschreibt 
auch mehrschichtige Folien mit wenigstens einer Schicht aus dieser Formmasse, \vo- 
15 bei als Intention zur Vervvendung genannter Formmasse stets eine Verbesserung der 

Sauerstoffsperre steht. Die optischen Eigenschaften der daraus geformten Folien ver- 
schlechtern sich jedoch gegenuber dem nicht additivierten System. Fur die hier vor- 
liegenden Anforderungen ist ein solches System daher nicht geeignet. 

20 WO 9801346 beschreibt ebenfalls den Einsatz von nanodispersen Fullstoffen zur 
Verbesserung der Barriereeigenschaften von Polymeren. Die Schrift legt speziell den 
Aufbau einer transparenten mehrschichtigen Struktur offen, deren AuBenschicht ein 
Polymer mit einem darin zwischen 0,1 und 10% Anteil dispergierten plattchenfor- 
migen Mineral und einer Partikeldicke von unterhalb 100 nm enthalt, vvobei genannte 
25 AuBenschicht auf der zur Mitte der Struktur hin weisenden Seite mit einem Metall- 

oxid belegt ist. Es folgen eine Haftvermittlerschicht und eine vveitere, als Siegel- 
schicht dienende, Schicht, die vorzugsweise aus Polyolefinen besteht. Das Polymer 
der AuBenschicht kann ein Polyester oder ein Polyamid sein. Die Struktur zeichnet 
sich durch eine hohe Sauerstoffbarriere und Festigkeit bei Erhalt der Transparenz aus 
30 und ist beispielsweise fur die Herstellung von Schlauchbeuteln geeignet. 
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Diese Struktur umfaflt als festigkeitsbringende Schicht nur die mit das nanodisperse 
Mineral enthaltende AuBenschicht. Eine ahnliche Struktur, jedoch ohne Metalloxid- 
schicht, erweist sich fur den hier vorliegenden Anwendungsfall als ungeeignet, weil 
die Folie durch die Zugabe der nanodispersen Fullstoffe eine deutlich hohere Steifig- 
5 keit erhalt, im gleichen MaBe versprodet und somit insbesondere den Anforderungen 
in Hinblick auf Knickbruch- und Durchstichfestigkeit deutlich nicht geniigt. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, eine flexible tiefziehfahige mehrschichtige Folie, 
die fur die Verpackung verderblicher Lebensmittel geeignet ist, bereitzustellen, 
10 welche zum Schutz des Packungsinhalts eine ausreichend hohe Sauerstoffbarriere ge- 
wahrleistet und zur optimalen Presentation des Fullguts einen hohen Glanz und eine 
hohe Transparenz aufweist. Sie muB fur eine gute Verarbeitbarkeit auf Verpackungs- 
maschinen sovvohl bei Umgebungstemperatur als auch bei hoheren Temperaturen 
gegen sich selbst sowie gegen Metall gut gleitfahig sein. Daneben muB die mehr- 
15 schichtige Folie zum Schutz des Fullguts eine hohe Durchstichfestigkeit sovvie eine 
hohe Knickbruchfestigkeit aufweisen. Die mehrschichtige Folie soil daruberhinaus 
sowohl auf Blasfolienanlagen als auch auf Flachfolienanlagen ublicher Bauart her- 
stellbar sein. 

20 ErfindungsgemaB gelang dies durch Bereitstellung einer mehrschichtige Folie mit 
einer AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen Additiven und 
wenigstens einer vveiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen 
Additiven, wobei der Anteil dieser Schichten aus Polyamid in Summe mindestens 
20 % der Dicke der gesamten Folie betragt, dadurch gekennzeichet, daB nur die 
25 AuBenschicht in dem Polyamid dispergierte Partikel enthalt, deren kleinste in der 
Dispersion eine starre Einheit bildenden Teilchen im zahlengewichteten Mittel aller 
Teilchen in wenigstens einer, fur jedes Teilchen beliebig wahlbaren Richtung eine 
Ausdehnung von nicht mehr als 100 nm aufweisen, wobei der Gewichtsanteil der 
Partikel, bezogen auf das Gesamtgewicht der die AuBenschicht bildenden Zu- 
30 sammensetzung zwischen 0,1 % und 3,0 % liegt und die Dicke der AuBenschicht 
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hochstens 30 % der Gesamtdicke der mehrschichtigen Folie und hochstens 60 % der 
Gesamtdicke aller Polyamid enthaltenden Schichten betragt. 

Vorzugsweise enthalt die AuBenschicht und jede weitere aus Polyamid und ge- 
5 gebenenfalls ublichen Additiven bestehende Schicht Polyamid aus der Gruppe 
Polyamid 6, Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 61, 
Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 6/61, 
Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI, Copolymeren der diese Polymere bildenden 
Monomere oder Mischungen dieser Polymere oder Copolymere. Grundsatzlich ein- 
10 setzbar, aber weniger bevorzugt sind auch andere aliphatische oder aromatische 
Homo- und Copolyamide oder Mischungen daraus. In besonders bevorzugter Form 
enthalt die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie in der AuBenschicht und jeder 
weitere aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven bestehende Schicht je- 
weils mindestens 80 Gew.-% Polyamid 6, bezogen auf das Gesamtgewicht der je- 
15 vveiligen Schicht. Ganz besonders bevorzugt ist eine Ausflihrungsform der er- 
findungsgemaBen mehrschichtigen Folie, bei der die AuBenschicht und jede weitere 
aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven bestehende Schicht auBer 
Polyamid 6 kein weiteres Polyamid enthalten. 

20 Die AuBenschicht und jede weitere aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen 
Additiven bestehende Schicht der erfindungsgemaBen mehrschichtigen Folie konnen 
als ubliche weitere Additive, die die Funktionalitat der Folie verbessern, Gleitmittel, 
insbesondere Ethylenbisstearylamid, oder Nukleierungsmittel, insbesondere Talkum, 
oder, vorzugsweise in der AuBenschicht, Antiblockmittel, enthalten. Antiblockmittel 
"~2S— — sind-bekannte-feste-anorganische Partikel, die aus der auBeren Oberflache der Folie 
hervortreten und auf diese Weise das Gleitverhalten der Folie verbessern. Hierfiir ge- 
eignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, 
Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. Bevorzugt kommt daraus Siliciumdioxid 
zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugs- 
30 weise 0,1 bis 0,8 Gew.-%. Die mittlere TeilchengroBe liegt zwischen 1 und 15 (.im, 
wobei hier Teilchen mit kugelformiger Gestalt besonders geeignet sind. 
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Die Dicke der AuBenschicht betragt bevorzugt hochstens 20 % der Gesamtdicke der 
mehrschichtigen Folie (M) und hochstens 60 % der Gesamtdicke aller Polyamid ent- 
haltenden Schichten. 

5 

Der Gewichtsanteil der nanoskaligen Partikel, bezogen auf das Gesamtgevvicht der 
die AuBenschicht bildenden Zusammensetzung, betragt vorzugsvveise zvvischen 
0,2 % und 2,0 %. Die Dicke dieser Teilchen ist bevorzugt kleiner als 10 nm. Bevor- 
zugt sind Partikel, deren kleinste in der Dispersion eine starre Einheit bildenden 

110 Teilchen in zwei senkrecht zueinander stehenden, beliebig wahlbaren Richtungen je- 
" weils eine Ausdehnung von vvenigstens dem Zehnfachen der Ausdehnung der 

Teilchen in der Richtung mit der geringsten Ausdehnung des aufweisen. Die in der 
AuBenschicht eingesetzten nanoskaligen Partikel sind bevorzugt Schichtsilikate. 
Diese konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend Phyllosilikate wie vorzugs- 
15 vveise Magnesiums ilikat oder Aluminiumsilikat, sowie Saponit, Beidellit, Nontronit, 
Hectorit, Stevensit, Vermiculit, Halloysit und insbesondere Montmorillonit oder 
deren synthetische Analoga. 



Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zur Erleichterung der HeiBsiegel- 
20 barkeit eine Siegelschicht auf der der AuBenschicht abgevvandten Seite der mehr- 
schichtige Folie aufweisen. Die Siegelschicht bildet somit die dem Fullgut zuge- 
wandte Innenseite der mehrschichtige Folie. Die Siegelschicht enthalt in bevorzugter 
Form die ublicherweise als Siegelmedium vervvendeten Polymere oder Mischungen 
aus Polymeren aus der Gruppe umfassend Copolymerisate aus Ethylen und Vinyl- 
25 acetat (E/VA), besonders bevorzugt mit einem Vinylacetat-Gehalt, bezogen auf das 
Gesamtgevvicht des Polymers, von hochstens 20 % , Copolymerisate aus Ethylen und 
ungesattigten Estern wie Butylacrylat oder Ethylacrylat (E/BA bzw. E/EA), Copoly- 
merisate aus Ethylen und ungesattigten Carbonsauren (E/AA r E/MAA), besonders 
bevorzugt mit einem Gehait des Carbonsaurecomonorners, bezogen auf das Gesamt- 
30 gewicht des Polymers, von hochstens 15%, in noch vveiter bevorzugter Form 
hochstens 8 %, Salze der Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Carbon- 
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sauren, insbesondere E/MAA, (Ionomere), besonders bevorzugt mit einem Gehalt 
des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ionomers, von 
hochstens 15%, in noch vveiter bevorzugter Form hochstens 10%, Polyethylen 
niedriger Dichte (PE-LD), besonders bevorzugt in einer Dichte von vvenigstens 
5 0,91 g/cm 3 und hochstens 0,935 g/cm 3 , Polyethylen hoher Dichte (PE-HD), Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefinen mit wenigstens 3 C-Atomen, bei- 
spielsvveise Buten, Hexen, Octen, 4-Methyl-l-Penten. Die Copolymerisate (PE-LLD) 
aus Ethylen und a-Olefinen konnen mit konventionellen Katalysatoren oder mit 
Metallocen-Katalysatoren hergestellt sein. Besonders bevorzugt sind daraus Copoly- 
10 merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefinen mit einer Dichte von vvenigstens 
0,90 g/cm 3 und hochstens 0,94 g/cm 3 . 

Die erfindungsgemaBe Folie kann auch eine mehrschichtig ausgefuhrte Siegefschicht 
enthalten. So konnen die oben genannten Polymere etvva zur Kostenoptimierung in 
15 einer solchen Weise angeordnet sein, daB die auf der Innenseite der Folie liegende, 

dem Produkt zugevvandte, Einzelschicht sich durch einen besonders friihen Siegelbe- 
ginn auszeichnet und die sich zur Folienmitte daran anschlieBende Einzelschicht erst 
bei hoheren Temperaturen schmilzt, jedoch dafur kostengiinstiger ist oder durch eine 
hohere Schmelzefestigkeit die Produzierbarkeit einer solchen mehrschichtigen 
20 Siegelschicht als Blasfolie erst ermoglicht. Es konnen in der Siegelschicht auch haft- 

vermittelnde Polymere aus den genannten Stoffgruppen oder auf deren Basis herge- 
stellte, etvva mit Anhydrid durch Propfung modifizierte, Polymere zum Einsatz 
kommen. Beispiele ftir solche Aufbauten sind die Schichtenfolgen PE-LD//EA'A 
oder PE-LD//E/AA//Ionomer. 

25- — — 

Alle oder einzelne Schichten der Siegelschicht konnen zusatzlich mit Addittven aus- 
gestattet sein, die die Funktionalitat der Folie verbessern. Beispiele sind als Anti- 
blockmittel bekannte feste anorganische Partikel, die aus der auBeren Oberflache der 
Siegelschicht hervortreten und auf diese Weise das Gleitverhalten der Folie ver- 
30 bessern. Hierfur geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilikat, 

Aluminiumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. Bevorzugt kommt 
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daraus Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 
2 Gew.-%, vorzugsvveise 0,1 bis 0,8 Gew.-%. Die mittlere TeilchengroBe liegt 
zwischen 1 und 10 (im, bevorzugt 2 und 5 |im, wobei hier Teilchen mit kugel- 
formiger Gestalt besonders geeignet sind. In mehrlagigen Siegelschichten werden 
diese Partikel bevo'rzugt nur in der auBeren Einzelschicht eingesetzt. Andere 
Additive, die die Gleitfahigkeit der Innenseite der mehrschichtige Folie, auch in Zu- 
sammenvvirken mit den genannten festen Partikeln, verbessern, sind die iiblicher- 
vveise als Gleitmittel bezeichneten hoheren aliphatischen Saureamide, hohere 
aliphatische Saureester, Wachse, Metallseifen sovvie Polydimethylsiloxane. Die wirk- 
same Menge an Gleitmittel liegt im Bereich von 0,01 bis 3 Ge\v.-%, vorzugsvveise 
0,02 bis 1 Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz von hoheren aliphatischen 
Saureamiden im Bereich von 0,01 bis 0,25 Gew.-%. Ein insbesondere fiir die oben 
genannten, in der Siegelschicht verwendeten, Polymere geeignetes aliphatisches 
Saureamid ist Erucasaureamid. 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zusatzlich zu der AuBenschicht aus 
Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven und vvenigstens einer weiteren 
Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven und der Siegelschicht 
auch eine oder mehrere EVOH-haltige Schichten zur Verbesserung der Sauerstoff- 
sperreigenschaften enthalten, wobei die EVOH-haltige Schichten bevorzugt 
vvenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen EVOH- 
haltigen Schicht, eines EVOH mit vvenigstens 85 und hochstens 40 Mol-% Vinyl- 
acetat, das zu vvenigstens 90 % verseift ist, enthalten. In einer besonders bevorzugten 
Form ist eine EVOH-haltige Schicht unmittelbar zwischen zvvei polyamidhaltigen 
Schichten angeordnet, von denen eine die AuBenschicht sein kann. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann zusatzlich zu der AuBenschicht aus Polyamid und 
gegebenenfalls ublichen Additiven und wenigstens einer weiteren Schicht aus Poly- 
amid und gegebenenfalls ublichen Additiven, und gegebenenfalls der oder den 
EVOH-haltige(n) Schicht(en) und der Siegelschicht ein oder mehrere haftver- 
mittelnde Schichten enthalten. Eine solche haftvermittelnde Schicht ist bevorzugt ein 
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Kaschierklebstoff auf Basis von Polyurethanen oder Polyesterurethanen oder ein 
extrudierbarer Haftvermittler. Als extrudierbarer Haftvermittler vverden bevorzugt 
modifizierte Polyolefine eingesetzt. In bevorzugter Form sind dies Polyolefine mit 
Carboxylgruppen, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Ethylen/a-OIefin-Copoly- 
5 merisate oder EthyleWVinylacetat-Copolymerisate, die mit mindestens einem Mono- 
mer aus der Gruppe der a,p-einfach ungesattigten Dicarbonsauren, wie beispiels- 
vveise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder deren Saureanhydriden, Saure- 
estern, Saureamiden und Saureimiden, gepfropft sind. Als extrudierbare Haftver- 
mittler konnen daneben Copolymerisate von Ethylen mit a,p-einfach ungesattigten 
10 Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Metallsalze mit 
Zink oder Natrium und/oder deren Alkyl(C,-C 4 )ester oder entsprechende Pfropf- 
polymere auf Polyolefine wie z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Ethylen/a-Olefin- 
Copolymerisate, die mit einem Monomer der genannten ungesattigten Sauren pfropf- 
polymerisiert sind, zum Einsatz kommen. Besonders bevorzugt sind Polyolefine mit 
15 aufgepfropftem a,P~einfach ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, insbesondere mit 
Maleinsaureanhydrid gepropfte Ethylen/a-Olefin-Copolymerisate. Im allgemeinen 
vveisen die durch einen Haftvermittler verbundenen Schichten keine geniigend hohe 
Adhasion zueinander auf. Es konnen jedoch auch Haftvermittlerschichten zwischen 
zvvei direkt coextrudierbaren Schichten zum Einsatz kommen, urn etwa die 
20 Flexibility der Folie zu beeinflussen. 

Es ist grundsatzlich auch moglich, die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie neben 
der AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls liblichen Additiven und 
vvenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen 
-25— -^^Additi-ven^Regebenenfalls_^eLod er den EVOH-haltig e(n) Schicht(en) und der Siegel- 
schicht und/oder ein oder mehreren haftvermittelnden Schichten mit einer inneren 
Schicht auszustatten, die in der Zusammensetzung der AuBenschicht entspricht. Ein 
solches Vorgehen bringt jedoch im Hinbiick auf die im Sinne der Aufgabe ange- 
stebten Eigenschaften keinerlei Vorteile. 



30 
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Zusatzlich zu der AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven 
und wenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen 
Additiven, gegebenenfalls der oder den EVOH-haltige(n) Schicht(en) und der Siegel- 
schicht und/oder ein oder mehreren haftvermittelnden Schichten. kann die er- 
findungsgemaBe mehrschichtige Folie noch weitere polymere Schichten enthalten. 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie laBt sich auf ublichen Anlagen zur Pro- 
duktion von mehrschichtigen Folien herstellen. 

Dabei besteht die Moglichkeit, alle oder einen Teil der Schichten gemeinsam zu co- 
extrudieren, d.h. die Polymere dieser Schichten als Schmelzestrome zusammenzu- 
fuhren und in geschmolzener Form durch eine gemeinsame Duse stromen zu lassen. 
Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie laBt sich aber auch durch Extrusionsbe- 
schichtung, das heiBt dem Auftrag der Siegelschicht oder einem Teil der darin ent- 
haltenen Schichten in geschmolzenem Zustand auf einen vorgefertigten Tragerfilm, 
herstellen. Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie laBt sich auch durch 
Extrusionskaschierung, das heiBt dem Auftrag einer oder mehrerer Schichten als 
Schmelze zwischen den vorgefertigten Tragerfilm und weitere vorgefertigte 
Schichten auf der Siegelseite der Folie herstellen. 

Werden Tragerfilm und Siegelschicht getrennt vorgefertigt, so konnen sie auch durch 
Verwendung eines Kaschierklebstoffs verbunden werden. Die gesamte mehr- 
schichtige Folie oder Teilverbunde konnen dabei sowohl mit der Blasfilm- als auch 
der Flachfilmtechnologie hergestellt werden. 

Vorteilhaft ist bei den Verfahren der Extrusionsbeschichtung, Extrusionskaschierung 
und Klebstoffkaschierung eine Coextrusion des Tragerfilms, der wenigstens neben 
der AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven und 
wenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen 
Additiven, gegebenenfalls die EVOH-haltige(n) Schicht(en) und die Siegelschicht 
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und/oder ein oder mehrere haftvermittelnde Schichten sowie gegebenenfalls weitere 
Schichten umfaBt. 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann auch nach der Extrusion einem 
5 Reckvorgang unterzOgen werden. Die Orientierung kann nur in Langsrichtung, nur in 

Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlieBend in Querrichtung, simultan in Langs- 
und Querrichtung oder in Kombinationen aus diesen Schritten erfolgen. Dabei kann 
die Reckung fur die gesamte mehrschichtige Folie oder fur Teilverbunde daraus, 
insbesondere dieAuBenschicht, durchgefiuhrt werden. 

0 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zwischen zvvei inneren Schichten 
mit einer Schicht aus einem Metalloxid oder Nichtmetalloxid, darstellbar als AOx, 
versehen werden. Diese Schicht weist vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 200 nm 
auf. In genannter Summenformel liegt x zwischen 1 und 2,5; A ist vorzugsweise 
1 5 Silizium, Eisen oder Aluminium. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann auch auf der AuBenseite, der Innenseite oder 
zwischen einzelnen Schichten bedruckt sein. 

20 Mit der erfindungsgemaBen mehrschichtige Folie gelingt es uberraschenderweise, 
eine Folie bereitzustellen, die sowohl hochtransparent und auBen hochglanzend ist, 
als auch eine hohe Temperaturbestandigkeit und Gleitfahigkeit auf der AuBenseite 
aufweist. Es war nicht zu erwarten, daB die Folie durch den mehrschichtigen Aufbau 
dariiberhinaus auch eine hohe mechanische Flexibility bei ausgezeichneter Knick- 
25 bmch^und Dj^chstichfestig keit erreicht . 



Die erfindungsgemaBe Folie laBt sich durch den mehrschichtigen Aufbau problemlos 
sowohl auf Flachfolien- als auch auf Blasfolienanlagen ublicher Bauart produzieren 
und ermoglicht produzierenden Betrieben somit eine erhohte Flexibilitat in der 
30 Maschinenbelegung. Flachfolien nach dem Stand der Technik weisen bei gleichen 

optischen Eigenschaften eine erhebliche Blockneigung sowohl auf der Fertigungs- 
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maschine als auch auf Verpackungsmaschinen auf. Blasfolien iiblicher Ausfuhrung 
fur die vorliegende hochbeanspruchte Anwendung erreichen die optischen Eigen- 
schaften der erfindungsgemaBen Folie nicht. 

Die erfindungsgemafle Folie laBt sich preisgiinstig fertigen. Es kann der Einsatz 
teurer Rohstoffe wie Copolyamide und nanodisperse Fullstoffe minimiert werden. 
Uberraschend ist das gegeniiber Folien nach dem Stand der Technik, die solche 
Stoffe in deutlich groBeren Anteilen enthalten, sogar noch erheblich verbesserte 
Eigenschaftsbild. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen mehr- 
schichtige Folie zur vorzugsvveise maschinellen Verpackung von Lebensmitteln, ins- 
besondere zur Herstellung von Beuteln auf Schlauchbeutelmaschinen sovvie als 
Mulden- und Deckelfolie in Thermoform-Full-Siegel-Maschinen. 
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Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein Tragerfilm mit dem Aufbau PA6 in der Dicke 50 jam wird auf einer Flachfolien- 
anlage mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 30 m/min und einer GieBwalzen- 
temperatur von 30°C vorgefertigt und iiber einen Kaschierkleber mit einer Schicht- 
dicke von 2 jam mit einer 70 jam dicken Siegelschicht aus einem Gemisch aus jeweils 
50 Gew.-% PE-LLD und PE-LD zu einem Laminat mit dem Aufbau 
PA//Kleber//(50 % PE-LLD + 50 % PE-LD) verbunden. Das Ethylen/Buten-Copoly- 
merisat (LLDPE) hat eine Dichte von 919 g/cm 3 , einen Schmelzpunkt von 124°C so- 
wie einen MFR von 4,4g/10min bei 190°C und 2,16 kg und ist ausgerustet mit 
500 ppm Erucasaureamid und 1000 ppm Siliziumoxid der mittleren TeilchengroBe 
1 5 urn, das additivfreie LDPE eine Dichte von 920 g/cm 3 , einen Schmelzpunkt von 
108°C und einen MFR von 1 g/10 min bei 190°C und 2,16 kg. Der Kaschierkleber ist 
ein polyurethanbasierendes System. Das verwendete Polyamid ist PA6 mit einem 
Kristallitschmelzpunkt von 220°C und einer relativen Viskositat in 98 %iger 
Schwefelsaure von 3,6. Es enthalt 600 ppm Ethylen-Bisstearylamid und ist mit 
Talkum nukleiert. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Folie aus Vergleichsbeispiel 1. wird mit einer GieGwalzentemperatur von 100°C 
gefertigt. Alle anderen Bedingungen entsprechen Vergleichsbeispiel 1. 

Beispiel 3 

Mit den Ferti gungsbedingungen wie in Vergleichsbeispiel 2. wird eine Folie herge- 
stellt, deren Tragerfilm den Aufbau (PA6 + 0,4% Montmorillonit)//PA6 mit den 
Dicken 15 |am//35 |am hat. Alle weiteren Bedingungen entsprechen Vergleichsbei- 
spiel 1. Beim eingesetzten Montmorillonit betrug die kleinste Ausdehnung der 
Teilchen im Mittel 10 nm, die groBte Ausdehnung im Mittel 1000 nm. 
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Beispiel 4 

Kaschierfolie aus Beispiel 3. mit einem Tragerfilm des Aufbaus (PA6 + 0,8 % 
Montmorillonit gemaB Beispiel 3)//PA6 in den Dicken 15 |im//35 Jim. 

5 Beispiel 5 

Kaschierfolie aus Beispiel 3. mit einem Tragerfilm des Aufbaus (PA6 + 1,2 % 
Montmorillonit gemaB Beispiel 3)//PA6 in den Dicken 15|am//35 jam. 

Beispiel 6 

0 Kaschierfolie aus Beispiel 3. mit einem Tragerfilm des Aufbaus (PA6 + 1,6 % 
Montmorillonit gemaB Beispiel 3)//PA6 in den Dicken 15 [xm//35 \im. 

Beispiel 7 

Kaschierfolie aus Beispiel 3. mit einem Tragerfilm des Aufbaus (PA6 + 2,0 % 
15 Montmorillonit gemaB Beispiel 3)//PA6 in den Dicken 15 \xm//35 |im. 

Vergleichsbeispiel 8 

Kaschierfolie aus Vergleichsbeispiel 2. mit einem Tragerfilm des Aufbaus (PA6 + 
0,8 % Montmorillonit gemaB Beispiel 3) in der Dicke 50 jam. 

20 

Vergleichsbeispiel 9 

Kaschierfolie aus Vergleichsbeispiel 2. mit einem Tragerfilm des Aufbaus PA6/IPDI 
in der Dicke 50 \im. Das verwendete Copolyamid hat einen Schmelzpunkt von 
210°C. Es ist nicht nukleiert. Das Copolyamid ist mit 2000 ppm eines synthetischen 
25 Siliziumdioxid als Antiblockmittel ausgestattet. Das verwendete Siliziumdioxid hat 
einen Partikeldurchmesser von ca. 8 jam. 

An den gefertigten Mustern wurden die folgenden physikalischen und anwendungs- 
technischen Eigenschaften vvie folgt gemessen: 



30 
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• Das Reibungsverhalten nach DIN 53 375. Gemessen werden die Reib- 
koeffizienten fur die Haftreibung zwischen Folie und Folie. Es wird stets die Poly- 
amidauBenseite der beispielhaften Folien untersucht. Die Messung wurde bei 
23°C durchgefuhrt. Zusatzlich wurde bei 50°C gemessen. Hierbei wurde unter- 

5 schieden, ob die Folie in der MeBapparatur verblockt oder nicht, d.h. ob es zu 

einer Gleitbewegung kommt. 

• Die Durchstichfestigkeit als die zum Durchstechen einer membranartig aufge- 
spannten Folie mit einem spitzen Priifdorn von der Siegelseite aus notwendige 

10 Kraft, der notwendige Weg sowie die notwendige Arbeit. Dabei ist die Durch- 
sticharbeit fur die Beurteilung der Festigkeit gegemiber spitzen Gegenstanden in 
der Praxis erfahrungsgemafl am besten geeignet. Die Messung erfolgt mit einer 
elektronischen Zugprufmaschine der Klasse 1 nach DIN 51 221 mit einer Prufge- 
schwindigkeit von 100 mm/min. Dazu werden aus der Folie kreisformige Muster 
15 mit einem Durchmesser von 80 mm entnommen und membranartig in die einen 
Durchmesser von 50 mm aufweisende Probenhalterung des Prufgerates einge- 
spannt. Der Priifdorn ist aus Metall gefertigt und hat einen Durchmesser von 
2 mm. An seiner Spitze verjungt er sich iiber eine Lange von 5 mm auf einen 
Durchmesser von 1 mm, wobei der vordere Teil mit einem Radius von 0,5 mm ab- 
20 gerundet ist. Die Durchsticharbeit ergibt sich durch Integration der auf den Priif- 
dorn wirkenden Kraft iiber den von ihm zuruckgelegten Weg bis zum Versagen 
der Folie. Samtliche Untersuchungsschritte wurden bei 23°C und 50 % relativer 
Luftfeuchtigkeit vorgenommen. Die Prufungen wurden jeweils an drei Mustern 
durchgefuhrt und die Ergebnisse gemittelt. 
2-5—— — — . 

• Die Knickbruchfestigkeit bei einer Temperatur von 23°C und einer relativen 
Feuchte von 50 %, indem ein Probenzuschnitt einlagig zu einem Zylinder der 
Lange 198 mm und einem Umfang von 280 mm aufgerollt und beidseitig in ent- 
sprechend geformten Halterungen eingespannt wird. Die freie Lange des von der 

30 Folie geformten Zylinders zwischen den Halterungen betragt 192 mm. Unter 

gleichzeitiger Drehung urn 440° um die den Zylinder beschreibende Symmetric- 
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achse werden die Halterungen mit einer gegebenen Zahl von Zyklen und einer 
Frequenz von 35 Zyklen pro Minute auf einen Abstand von 40 mm einander ange- 
nahert. Die zu priifenden Folien werden zuvor 7 Tage in einem Klima von 23 °C 
und 50 % relativer Luftfeuchte gehalten. Die Zahl der auf diese Weise in der Folie 
nach der vorgegebenen Zahl von Huben entstandenen Knickbriiche lafit sich durch 
einseitiges Benetzen der Folie mit Ammoniaklosung bei gleichzeitigem Kontakt 
der anderen Folienseite zu einem Bogen Lichtpauspapier bestimmen. Die Zahl der 
nach 15min erkennbaren, durch Ammoniak hervorgerufenen, blau-schvvarzen 
Flecken auf dem Lichtpauspapier wird der Zahl der Knickbriiche im untersuchten 
Folienabschnitt zugeordnet. Der Wert wird dabei als Durchschnitt der Einzelwerte 
aus zwei Prufmustern gewonnen 

• Die Trubung nach ASTM D 1 003 . 

• Der Glanz auf der PolyamidauBenseite der Folie unter einem Winkel von 20° nach 
DIN 67530. 
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Die Ergebnisse sind in untenstehenden Tabellen zusammengefafit: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (Bsp.)oder Vergleichsbeispiel (Vgl.) 




Vgl. 1 


Vgl. 2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 


Bsp. 5 


Bsp. 6 


Bsp. 7 


Vgl. 8 


Vgl. 9 


Glanz 

(Glanzeinheiten) 


161 


115 


145 


153 


162 


160 


158 


164 


163 


Trubung (%) 


4 1 


I 1 7 


6 4 




4 6 


4 4 
***** 


4 1 


4 9 


a n 


Lochzahl 

nach 250 HQben 


2 


4,5 


4 5 


5 


6 5 


6 


8 5 


15 


13,5 


Durchsticharbeit 
(N cm) 


2,1 


1,6 


1,7 


1,6 


1,4 


1,5 


1,3 


1,1 


1,3 


Haftreibkoeffizient 
Folie/Folie 23°C (-) 


1,56 


0,35 


0,31 


0,34 


0,33 


0,34 


0,32 


0,31 


1,70 


Haftreibkoeffizient 
Folie/Folie 50°C (-) 


blockt 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 
nicht 


blockt 


Produzierbarkeit 


nein * 


ja 




ja 


ja 


ja 


ja 


nein * 


nein * 



Eigenschaften der Beispiele und Vergleichsbeispiele 



* Erlauterungen zur Produzierbarkeit: 

Vergleichsbeispiel 8: Die Folie ist so sprode, daB es beim Randbeschnitt wiederholt 
zum AbriB der Folie kommt. 

Vergleichsbeispiele 1 und 9: Die Folie laBt sich nicht ohne Verblockung im 
Kaschiervverk verarbeiten; die Folie schrumpft auf dem Wickel und liegt nicht plan. 
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Patentanspriiche 

1. Mehrschichtige Folie mit einer AuBenschicht aus Polyamid und ge- 
gebenenfalls ublichen Additiven und wenigstens einer vveiteren Schicht aus 
Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven, vvobei der Anteil dieser 
Schichten aus Polyamid in Summe mindestens 20 % der Dicke der gesamten 
Folie betragt, dadurch gekennzeichnet, daB nur die AuBenschicht in dem 
Polyamid dispergterte Partikel enthalt, deren kleinste in der Dispersion eine 
starre Einheit bildenden Teilchen im zahlengevvichteten Mittel aller Teilchen 
in wenigstens einer, fur jedes Teilchen beliebig wahlbaren Richtung eine Aus- 
dehnung von nicht mehr als 100 nm aufvveisen, wobei der Gewichtsanteil der 
Partikel, bezogen auf das Gesamtgewicht der die AuBenschicht bildenden 
Zusammensetzung zvvischen 0,1 % und 3,0 % liegt und die Dicke der AuBen- 
schicht hochstens 30 % der Gesamtdicke der mehrschichtigen Folie und 
hochstens 60 % der Gesamtdicke aller Polyamid enthaltenden Schichten be- 
tragt. 

2. Mehrschichtige Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
AuBenschicht und jede weitere aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen 
Additiven bestehende Schicht Polyamid aus der Gruppe Polyamid 6, 
Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 61, 
Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 
6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI, Copolymeren der diese Polymere 
bildenden Monomere oder Mischungen dieser Polymere oder Copolymere 
enthalt. 

3. Mehrschichtige Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die AuBenschicht und jede weitere aus Polyamid und gegebenenfalls ub- 
lichen Additiven bestehende Schicht jeweils mindestens 80 Gew.-% 
Polyamid 6, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Schicht, ent- 
halten. 
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Mehrschichtige Folie einem der nach Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die AuBenschicht und jede weitere aus Polyamid und gege- 
benenfalls iiblichen Additiven bestehende Schicht auBer Polyamid 6 kein 
vveiteres Polyamid enthalten. 

Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gewichtsanteil der Partikel in der AuBenschicht , bezogen 
auf das Gesamtgevvicht der die AuBenschicht bildenden Zusammensetzung, 
zwischen 0,2 % und 2,0 % betragt. 

Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in AuBenschicht dispergierten Partikel Teilchen aufweisen, 
die in zwei senkrecht zueinander stehenden, fur jedes Teilchen beliebig wahl- 
baren Richtungen jeweils eine Ausdehnung von vvenigstens dem Zehnfachen 
der Ausdehnung der Teilchen in der Richtung mit der geringsten Ausdehnung 
aufweisen. 

Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in AuBenschicht dispergierten Partikel Schichtsilikate sind. 

Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine oder mehrere EVOH-haltige Schichten enthalt. 

— Mehrschichtige-Folie-( 

vvenigstens eine EVOH-haltige Schicht unmittelbar zwischen zwei polyamid- 
haltigen Schichten, von denen eine die AuBenschicht sein kann, angeordnet 
ist. 
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10. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine wenigstens einschichtige Siegelschicht auf der der 
AuBenschicht abgewandten Seite der mehrschichtige Folie aufvveist. 

11. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine oder mehrere haftvermittelnde Schichten enthalt. 

12. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich zu der AuBenschicht und einer oder mehreren 
weiteren, aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven bestehende 
Schichten sowie gegebenenfalls einer oder mehrerer EVOH-haltiger 
Schichten, einer oder mehrer Siegelschichten sowie einer oder mehrerer haft- 
vermittelnder Schichten zusatzlich eine oder mehrere weitere polymere 
Schichten oder zwischen zvvei inneren Schichten eine Schicht aus einem 
Metalloxid oder Nichtmetalloxid enthalt. 

13. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wenigstens AuBenschicht, gegebenenfalls auch mehrere oder 
alle Schichten nach der Extrusion einem Reckvorgang nur in Langsrichtung, 
nur in Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlieBend in Querrichtung, 
simuitan in Langs- und Querrichtung oder Kombinationen daraus unterzogen 
werden. 

14. Verwendung einer mehrschichtigen Folie nach einem der Anspruche 1 bis 13 
zur Verpackung von Lebensmitteln. 
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Hochglanzende flexible mehrschichtige Folie mit AuBenschicht aus Polyamid 
enthaltend nanodispersen Fullstoff 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine flexible, mehrschichtige Folie mit einer 
AuBenschicht im wesentlichen aus Polyamid, das zwischen 0,1 und 3,0 % eines 
nanodispersen Fullstoffs enthalt und wenigstens einer vveiteren Schicht aus Polyamid 
ohne einen solchen Fullstoff. Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie ist auf 
Flach- und Blasfolienanlagen herstellbar und zeichnet sich durch einen hervor- 
ragenden Glanz und eine gute Transparenz bei gleichzeitig hoher Zahigkeit, Durch- 
stichfestigkeit und Flexibilitat aus. 



